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Die folgenden Angabon sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid 
(57) Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, welches 
wenigstens die folgenden Schrltte aufweist: 

(a) Propen wird mit Wasserstoffperoxid in einem L6- 
sungsmittel in Anwesenheit eines geeigneten Katalysa- 
tors unter Erhalt eines Gemisches (GO) umgesetzt, wobei 
das Gemisch (GO) Propylenoxid, Losungsmittel, nicht- 
umgesetztes Propen, nicht-umgesetztes Wasserstoffper- 
oxid und Sauerstoff aufweist, 

(b) das Propylenoxid wird aus Gemisch (GO) derart abge- 
trennt, dass ein Gemisch (G1) erhalten wird, welches 
nicht-umgesetztes Propen und Sauerstoff enthalt, wobei 

(c) das Gemisch (G1 ) verwertet wird. 
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Beschreibung 



|0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren, 
in welchem Propylenoxid aus Wasserstoffperoxid und Pro 
pen hergestellt wird, wobei ein Gemisch anfallf, welches 
nicht umgesetztes Propen und Sauerstoff aufweist, das an- 
schlieBend verwertet wird. 

(0002] Bei vielen Propylenoxid-Hemellungs verfahren 
iTiit Propen als Edukl wird angestrebt, das im Verfahren 
nicht-umgesetzte Propen nioglichst vollstandig aus dem 
Produktausirag zuriickzugewinnen, gegebenenfalls zu reini- 
gen und emeut als Edukl in das Verfahren zuriickzufuhren. 
In einer moglichen Ausfiihrungsfomi wird hierbei dieser 
Produktausirag einer Destination unterworfen, bei welcher 
das nicht-umgesetzte Propen zusammen mil Verbindungen 
mil einem niedrigeren Siedepunkl als Propen aus dem Pro- 
duktaustrag en if em t wird. Im Anschluss daran wird aus die- 
ser Leichtsiedefraklion das nicht-umgesetzte Propen abge- 
trennt, gegebenenfalls aufbereitel und wieder in das Verfah- 
ren zuruckgefuhrt. Derartige Verfahren sind u. a. in der 
DE 100 01 401.1 beschrieben. 

|0003] Bei der Abtrennung von Propen stellt sich jedoch 
haufig das Problem, dass neben Propen noch Sauerstoff in 
einer Konzentration vorliegen kann, welche zur Bildung 
ziindfahiger Gemische fuhrt. Daher stellt die Abtrennung 
des Propens ein ernstes Sicherheitsrisiko dar. 
[0004] Zur sicheren Aufarbeitung bzw. Abtrennung des 
Propens, ist es daher nolwendig, die Enlstehung eines ziind- 
fahigen Gemisches aus Propen und Sauerstoff zu vermei- 
den. Zu diesem Zweck schliigt beispielsweise die EP- 
B 0 719 768 vor, die destillative Abtrennung des nicht-um- 
gesetzten Propens aus der Leichtsiedefraktion in einer soge- 
nannten Absorplionszonedurch ein geeignetes Absorptions- 
miltel vorzunehmen, sowie durch die zusatzliche Zugabe ei- 
nes Inertgases in diese Absorptionszone, den Sauerstoff bis 
zu einer Konzentration zu verdiinnen, bei welcher das Ge- 
misch nicht mehr zundfahig ist. 

[0005] In einer weiteren Paten tanmeldung 
DE 100 01 401.1, welche ebenfalls ein Verfahren zur Her- 
stellung von Propylenoxid betrifft. wird durch die im Fol- 
genden aufgefuhrte Verfahrensweise vemiieden, dass es bei 
der Abtrennung von nicht-umgeselzlen Propen aus einem 
Propen und Sauerstoff umfassenden Gemisch zur Entste- 
hung eines zundfahigen Gemisches komml. Im Rahmen die- 
ser Patentanmcldung werden zunachst Propen und ein Ily- 
droperoxid in einem Losungsmittel in Anwesenheit eines 
Titansilikalit-Katalysators zu Propylenoxid unter Erhalt. ei- 
nes Gemisches umgesetzt, welches neben weiteren Kompo- 
nenten auch nicht- umgesetztes Propen und Sauerstoff auf- 
weist. Aus diesem Gemisch wird durch einen katalytischen 
Prozess Sauerstoff unter Erhalt eines weiteren Gemisches, 
umfassend Propen, en t fern t, wobei aus diesem weileren Ge- 
misch Propen destillaiiv abgetrennt und als Edukl in das 
Verfahren riickgefuhrt wird. 

|0006] Eine weitere Moglichkeii zur sicheren Aufarbei- 
tung wird in einer weiteren Palenianmeldung der Anmelde- 
rin beschrieben. Diese Anmeldung betrifft ein Verfahren zur 
Herslellung von Propylenoxid, wobei ein Gemisch welches 
nicht-umgesetzte Propen und Sauerstoff aufweist dcrart von 
dem Produktausirag abgetrennt wird, dass es nicht ziindfa- 
hig ist. Die Nieht-Zundfahigkeii dieses Gemisches wird da- 
durch erreicht, dass die Konzentration von Sauerstoff im 
Gemisch wenigcr als 12 Vol.% betragt. 
1 0007 J Dcmgcmass cribrdcri die sicherc Aufarbeitung der 
das nichi-umgcsci/.ie Propen enthallenden Ixjichtsiedefrak- 
tion einen erhohten apparaliven sowie einen unmiltelbar da- 
mil verbundenen erhohten Energie-Aufwand. Dadurch ge- 
slallet sich das Gesaiul verfahren. d. h. die Herslellung von 



Propylenoxid verbunden mitderRuckgewinnung und Ruck- 
fiihrung nicht- umgeseizten Propens, haufig energieineffi- 
zient Folglich erscheint die Ruckgewinnung von nicht-um- 
gesetztem Propen fiir den Zweck der Ruckfuhrung in das 
5 Verfahren in der wirtschaftlichen Gesamtbetrachtung des 
Verfahrens haufig als unrentabel. 

[0008] Selbstverstandlich besteht jedoch gerade in der 
heutigen 2^eit, nicht nur aufgrund des Gedankens der Res- 
sourcenschonung, das Bedurfnis, jedes teilweise nicht-um- 

i o gesetzte Edukl oder nichl unmiltelbar im weiteren Verfahren 
nutzbare Zwischenprodukt auf wirtschaftlich sinnvolle 
Weise aufzuarbeiten und somit. das Verfahren als Ganzes 
okonomischer und damit letztlich auch wetlbewerbstaugli- 
cher zu gestalten. 

15 [0009] Somit lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe 
zugrunde ein gegenuber dem Stand der Technik effizienteres 
Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid bereitzustellen. 
[0010] Demgemass betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, welches we- 

20 nigstens die folgenden Schritte aufweist: 

(a) Propen wird mil Wasserstoffperoxid in einem Lo- 
sungsmittel in Anwesenheit eines geeigneten Katalysa- 
tors unter Erhalt eines Gemisches (GO) umgesetzt, wo- 

25 bei das Gemisch (GO) Propylenoxid, Losungsmittel, 
nicht umgesetztes Propen, nicht umgesetztes Wasser- 
stoffperoxid und Sauerstoff aufweist, 

(b) das Propylenoxid wird aus Gemisch (GO) derart 
abgetrennt, dass ein Gemisch (Gl) erhalten wird, wel- 

30 ches wenigstens nicht-umgesetztes Propen und Sauer- 

stoff en thall, wobei 

(c) das Gemisch (Gl) verwertet wird. 

[0011] Schritt (a) des erfindungsgemaBen Verfahrens kann 
35 nach alien dem Each man n fiir diese Umsetzung bekannten 
Verfahrens fiihrungen, insbesondere nach den in den Patent- 
anmeldungen ^DE 198 35 907.1, DE 199 36 547.4, 
DE 100 15 246.5 sowie DE 100 32 885.7 durchgefuhrt wer- 
den. 

40 [0012] Bevorzugt. wird die Umsetzung von Propen mil 
Wasserstoffperoxid in einem Losungsmittel in Anwesenheit 
eines geeigneten Katalysators zu einem Gemisch (GO) in 
wenigstens einem Rohrbiindeireakor durchgefuhrt. 
[0013] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kbnnen 

45 grundsaizlich alle dem Fachmann geeignet erscheinenden 
Losungsmittel eingesetzt werden. Beispielsweise konnen als 
Losungsmittel 

- Wasser, 

50 - Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, weiter be- 
vorzugt Alkohole mil weniger als 6 Kohlenstoffatomen 
wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanoic, Bu- 
lanole, Pentanole, 

- Diole oder Polyole, bevorzugt solche mil weniger 
55 als 6 Kohlenstoffatomen, 

- Ether wie beispielsweise Diet hy let her, Telrahydro- 
furan, Dioxan, 1,2-Diethoxyclhan, 2-Methoxyeihanol, 

- Ester wie beispielsweise Methylacetat oder Butyro- 
lacion, 

60 - Amide wie beispielsweise Dimelhylformamid, Di- 

methylacetamid, N-Methylpyrrolidon, 

- Ketone wie beispielsweise Aceton, 

- Nitrile wie beispielsweise Acetonitril 

- oder Cjemische aus zwei oder mehr der vorgenann- 
65 ten Verbindungen eingesetzt werden. 

(0014] Bevorzugt wird im Rahmen der Erfindung als L6- 
sungsmillel Methanol eingesetzt. 
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(00151 A Is Katalysatoren in Schrilt (a) konnen im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung grundsatzlich alle dem Fach- 
inann fur eine derarrige Umsetzung bekannien Katalysato- 
ren, bevorzugt Zeolith-Kalalysatoren eingesetzt werden. 
[0016] Bevorzugt werden Zeolithe eingesetzt, welche Ei- 5 
sen-. Titan-, Vanadium-, Chrom-, Niob- oder Zirkonium- 
haltig sind. 

[0017] Dabei sind im einzelnen Titan-, Germanium-, Tel- 
lur-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, Zirkoni u in- h alt ige Zeolithe 
mil Pentasil-Zeohth-Struktur, insbesondere die Typen mil io 
rontgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEK 
AEL-, AEN-, AET-, AFG-, AF1-, AFN-, AFO, AFR-, AFS- 
AFT-, A FX-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST-, 
ATN-, ATO-, ALS-, ATT-. ATV-, AWO-, AWW- ; BEA-, 
BIK-, BOG-, BPII-, BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS- 15 
, CHA-, CHI-, CLO-. CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, 
DFT-, DOII-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERJ-, ES V-, 
EUO-, FAU-, FER-, GIS-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, IS V-, 
ITE-, JBW-, KFI-, LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, 
LTL-. LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFT-, 20 
MFS-, MON-, MOR-, MSO-, Mil 7 -, MTN-, MTT-, MTW- ? . 
MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF- ; OSI-, PAR- ? PAU-, 
PIII-, RIIO-, RON-, RSN-, RTE-, RTII-, RUT-, SAO-, SAT- 
. SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, 
TER-, TIIO-, TON-, TSC-, VET-, VFT-, VN1-, VS V-, WIE-, 25 
WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus 
zwei oder mehr der vorgenannten Strukturen zu nennen. 
Denkbar sind fiir den Einsatz im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren weiterhin titanhaltige Zeolithe mil der Struktur des 
ITQ-4, SSZ-24, TTM- 1 , UTD- 1 , CIT- 1 oder CIT-5 . Als wei- 30 
tere titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struklur des 
ZSM-48 oder ZSM-12 zu nennen. 

[0018] Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung Ti-Zeohthe mit. MFI-, MEL- oder MFI/MEL- 
Mischstruktur eingesetzt. Als weiterhin bevorzugt sind im 35 
einzelnen die Ti-enthalienden Zeolith-Katalysatoren, die im 
allgemeinen ais "TS-1", "TS-2", "TS-3" bezeich net werden, 
sowie Ti -Zeolithe mit einer zu p-Zeolith isomorphen Ge- 
ruststruklur zu nennen. 

[0019] Demgemass wird in dem in Rede stehenden erfin- 40 
dungsgemaRen Verfahren, wie oben beschrieben, besonders 
bevorzugt als Zeolith-Kaialysator ein Tilansilikalit-Kataly- 
sator, insbesondere ein Titansilikalit-Katalysalor der Struk- 
tur TS-1 eingesetzt. 

[0020] Wei tere Details beziiglich der einsetzbaren Kataly- 45 
satoren, insbesondere Zeolithe sind der DE 100 10 139.2 zu 
entnehmen. 

|0021] Das aus der Umsetzung in Schrilt. (a) hervorge- 
hende Gemisch (GO) weist im wesentlichen tblgende Kom- 
ponenten auf Propylenoxid als gewunschtes Verfahrenspro- 50 
dukt, T^jsungsmittel, Was sen nicht umgesctztes Hydroper- 
oxid, nicht- umgcsetztes Propen und Sauerstoff. 
I0022J Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 
selbstverstandlich auch moglich, Propen einzu seize n, wel- 
ches bis zu 10 Gew.-% KohlenwasserstotT, die verschieden 55 
von Propen sind, aulweist. 

|0023] Bei spiels wei se kann das eingeseizte Propen bis zu 
10 Gew.-% Propan. Ethan, Ethylen, Hutan oder Butene ein- 
zeln oder als Gemisch aus zwei oder tnehr da von aufweiscn. 
[0024] Aus dem aus Schrilt (a) des erfindungsgemaBen 60 
Verfahrcns resultierenden Gemisch (GO) wird in einem wei- 
teren Schriti (b) Propylenoxid derart abgetrennt, dass ein 
Gemisch (Gl) erhaltcn wird, welches wenigstens nicht um- 
gesctzlcs Propen und Saucrsloff aufwcisl. 
J 0025 J Die Abtrcnnung von Propylenoxid aus dem Gc- 65 
misch ((JO) in Schriti (b) des edindungsgemaBen Verfahrcns 
kann nach jeder, dem Eachniann bekannien Verrahrensriih- 
rung fiir eine derartige Abirennung durchgeluhn werden. 
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[0026] Somit konnen zwischen Schriti (a) und Schriti (b) 
des erfindungsgemaBen Verfahrens selbstverstandlich wei- 
tere, dem Fachmann bekannte und im Zusam men hang mil 
einem Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid geeignel 
erscheinende Zwischenschritte eingefugt werden. 
[0027] Das aus Schrilt (b) hervorgehende Gemisch wird 
sodann in einem weiteren Schriti des erfindungsgemaBen 
Verfahrens, Schrilt (c) verwertei. 

[0028] Die Verwertung des Gemisches (Gl) kann auf jede 
dem Fachmann bekannte Weiseerfolgen. So ist es beispiels- 
weise moglich, dass Gemisch (Gl) als Edukt in einem der 
folgenden Verfahren eingesetzt werden kann: Acrylsaure- 
herstellung, Acrylnitrilsaureherstellung, Acroleinhersiel- 
lung und Acetonherstellung. 

[0029] Weiterhin kann das Gemisch (Gl) in Schrilt (c) 
auch zur Energiegewinnung eingesetzt. 
[0030] Demgemass belrirTi die vorLiegende Erfindung 
auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, wobei das Ge- 
misch (Gl) in Schriti (c) zur Energiegewinnung eingesetzt 
wird. 

[0031] Im Rahmen der Erfindung wird das gasfonnige 
Gemisch (Gl), welches von Gemisch (GO) in der oben be- 
schriebenen Weise abgetrennt wurde, zu diesem Zweck zu- 
nachst wenigsiens einer weiteren Aufarbeitungsvorrichtung 
zugeruhrt. In dieser wird das Gemisch (Gl) vorzugsweise 
mil weiterem Sauerstoff verselzl und anschlieBend ver- 
brannt. Die dabei freiwerdende Warmeenergie kann bei- 
spielsweise in wirtschaftlich verwerlbare Energiefbnn um- 
gewandelt werden. 

[0032] Demgemass betrifft die vorliegende Erfindung 
auch ein Verfahren wie oben beschrieben, wobei die im 
Schriti (c) freigesetzle Energie zur Erzeugung von Wasser- 
dampf eingesetzt wird. 

[0033] Somit wird im Rahmen der Erfindung die in Schrilt 
(c) anfallende Verbrennungswarme zur Erwarmung eines 
fluiden Mediums zum Zwecke der Dampfgewinnung einge- 
setzt (Dampfgenerierung). Dieser so generierte Dampf kann 
auf verse hiedenste Weise im oben gen an men Verfahren 
nulzbringend eingesetzt werden. 

[0034] Eine wirtschaftlich sinnvolle Nutzung des Damp- 
fes ist bei spiels weise die direkte Erwarmung von im Verfah- 
ren eingesetzten Vorrichtungen. Weiterhin kann der Dampf 
in wei l ere, wirtschaftlich innerhalb des Verfahrens nutzbare 
Energieformen umgewandelt werden, beispiels weise tiber 
dazu dem Fachmann bekannte Transform ato re n in mechani- 
sche oder eiektrische Energie. 

[0035] Vorteilhafierweise wird die dabei gewonnenc me- 
chanische oder eiektrische Energie im erfindungsgemaBen 
Verfahren zum Belrieb der innerhalb des Verfahrens einge- 
setzten Vorrichtungen verwendet, so dass damit. eine ener- 
gieeffizienie und damit umweltfreundliche Verfahrensfuh- 
rung errcicht wird. 

[0036] Demgemass betrifft die vorliegende Erfindung 
auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, wobei der er- 
zeugte Wasserdampf als Energietrager zum Betreiben von 
Deslillaiionskolonnen im erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetzt wird. 

Patentanspriichc 

1. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, wel- 
ches wenigstens die folgenden Schritte aufweist: 

(a) Propen wird mil WasserstotTperoxid in einem 
Losungsmitlcl in Anwcscnheit eincs gecigneten 
Katalysaiors unter Erhah eincs Gemisches (GO) 
unigeselzi, wobei das (je misch (GO) Propylen- 
oxid, Losungsmitlel, nichl umgeseizies Propen. 
nichi umgeseizies Wassersloffperoxicl und Sauer- 
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stoff aufweist. 

(b) das Propylenoxid wird aus Gemisch (GO) der- 
ail abgetrennt, dass ein Gemisch (Gl) erhaUcn 
wird, welches nichl-umgesetztes Propen und Sau- 
ersloff enthali, wobei 5 

(c) das Gemisch (Gl) verwertet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
neu dass Gemisch (Gl) in Schriu (c) zur Energiege- 
winnung eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 10 
net, dass die im Schritt (c) freigesetzle Energie zur Er- 
zeugung von Wasserdampf eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass der erzeugte Wasserdampf als Energietrager 
zum Betreiben von Destillationskolonnen im Verfahren 15 
eingesetzt wird. 
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